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(Schwelz) 

5 

VERWENDUNG VON ALKOXYGRUPPEN AUFWE1SENDEN ESTERN VON 
PHOSPHOR-SAUERSTOFF-SAUREN ALS KORROSIONSSCHUTZMITTEL 
FOR STAHLBETON 

10 Technisches Gebiet 

Die Erfindung betrifft den Korrosionsschutz von Stahlbeton. 
Insbesondere betrifft sie hydraulisch abbindende Zusammensetzungen sowie 
Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustahl. 

1 5 Stand der Technik 

Stahl als Verstarkungsmittel in Bauwerken ist weitverbreitet Von 
besonderer Wichtigkeit 1st Betonstahl. Der Stahl wird in einem hydraulisch 
abbindendem Material eingelegt und verstarkt dieses. Von besonderer 
Wichtigkeit Ist Stahlbeton. Die Korrosion von Stahl, welcher in hydraulisch 

20 abgebundenen Materialien vorhanden ist, ist von grosstern wirtschaftlichen 
Interesse. Durch die Korrosion der Stahleinlage wird deren Festigkeit und 
somit die Festigkeit des Batons vermindert. Daruber hinaus weisen die 
Korrosionsprodukte wie beispielsweise Eisenoxide oder Eisenoxidhydrate ein 
grSsseres Volumen auf, als der nicht korrodierte Stahl selbst. Ate Folge daraus 

25 entstehen Spannungen im Beton, die zu Rissen oder zum Abplatzen von 
ganzen Stucken fuhren k6nnen. 

Bel der Korrosion des im Beton vorhandenen Stahls handelt es sich 
um einen weitgehend diffusionskontollierten Prozess. In die Poren des Betons 
konnen Wasser und Sauerstoff eindiffundieren. Porenwasser enthalt unter 

30 anderem gelostes Ca(0H) 2 und weist in intaktem Beton einen pH-Wert von ca. 
13 auf. Bei diesem pH-Wert sind in Beton eingebettete Stahleinlagen durch 
eine Passivierungsschicht vor Korrosion geschQizt. Durch das Eindiffundieren 
von atmospharischem C0 2 in die Poren kommt es unter anderem zur Bildung 
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von unloslichem CaCCfe und der pH-Wert des Porenwassers sinkt auf Werte 
von unter 9 ab. Bei dlesen pH-Werten veriiert die Passivierungsschicht auf 
dem Stahl jedoch ihre Wirkung. Die Wirkung der Passivierungsschicht kann 
auch durch Chlorid-ionen beeintrachtigt Oder aufgehoben werden. Chlorid- 

5 lonen konnen beispielsweise durch Kontakt des Betons mit Meerwasser oder 
Enteisungsmitteln in den Beton eindringen. Die Menge von eindringendem co 2 
oder Chlorid ist bei der Verwendung von besonders dichtem, porenarmem 
Beton geringer. Das Eindringen kann aber auch auf diese Art nicht vollstandig 
verhindert werden. Ausserdem verandern sich bei Veranderung der Struktur 

10 des Betons auch dessen Eigenschaften, was je nach der vorgesehenen 
Anwendung haufig unerwGnscht ist. Die Mogltchkeit, porenarmen Beton zu 
verwenden, ist daher in vielen Fallen nicht gangbar. 

Es ist bekannt, Frischbeton Korrosionsinhibitoren wie beispielsweise 
Nitrite, Amine, Alkanolamine, deren Mischungen mit anorganischeii Oder orga- 

15 nischen SSuren Oder Phosphorsaureestern 2uzusetzen. Es ist ausserdem 
bekannt, Phosphonsauren oder Phosphonsaure-Derivate zum Korrosions- 
schutz in Beton einzusetzen. DE-A 36 29 234 offenbart den Zusatz von Salzen, 
insbesondere Na-Salzen verschiedener Alkylphosphonsauren als Zusatz zu 
Beton- und Mortelmischungen. QB-A 2 248 612 und JP-A 03-159945 offenba- 

20 ren Amino- oder Hydroxygruppen aufweisende Phosphonsauren als Zusatz zu 
Beton. 

Phosphonsauregruppen aufweisende Verbindungen wie Amino-tris- 
methylenphosphonsaure oder2-Phosphonobutan-i,2,4-tricarbonsaure sind be- 
kannte Korrosionsinhibitoren fur Stahl. Diese Substanzen verzogern jedoch die 

25 Erhartung von hydraulisch abbindenden Bindemitteln. Fur eine Korrosionsinhi- 
bierung von Stahlbeton waren bei derartlger Phosphonsaureveriaindungen 
Dosierungen im Bereich von ca. 0.2 bis 1 .5 Massenprozenten (bezogen auf die 
Zementmasse) erforderlich. Eine so hohe Dosierung fuhrt jedoch zu einer 
starken Reduktionen der FrQhfestigkeitswerte der damit hergestellten 

30 zementbasierenden Produkte und ist daher vielfach unenvunscht 

Neben der korrosionsschutzenden Behandlung von Frischbeton stellt 
sich in der Praxis haufig die Frage nach dem Schutz der Stahlarmierung in 
Altbeton, insbesondere im Falle von Sanierungen. Hierzu kann der Beton 
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obemachlich abgetragen Oder abgestrahtt und die Stahlarmierung freigelegt 
werden. Die Stahlarmierung kann dann nach Entfernung von Korrosions- 
produkten, durch beispielsweise Sandstrahlen, mit Korrosionsinhibitoren Oder 
Korrosionsinhibitoren enthaltenden Produkten behandelt und schliesslich 
5 wieder mit Beton oder einem Reparaturmortel uberdeckt respektive reprofiliert 
werden. Diese Methode kpmmt vor allem In Fallen fortgeschrittener Korrosion 
des Armierungsstahls (bei zu grossem Querschnittsverlust ist dieser durch 
neuen Armierungsstahl zu ersetzen) und Betonabplatzungen, sowie bei 
Prasenz hoherer Chloridkonzentrattonen in der die Stahlarmierung 

10 QberdeckendenBetonschichtzum Einsatz. 

Es ist weiterhin bekannt, die Oberflache von ausgehartetem Stahlbeton 
mit einem penetrierenden Korrosionsinhibitor zu behandeln. Diese Technik ist 
beispielsweise in „M. Haynes, B. Maine, Construction Repair, July/August 
7507" oder in US 5,071,579 offenbart. Hierzu wird elne Losung des Korrosions- 

15 inhibitor mehrfach nacheinander auf die Beton-Oberflache aufgetragen oder 
aufgesprtiht, wobel der Korrosionsinhibitor die Oberflache penetriert. Die 
weftere Penetration in das Innere bis zur Stahlarmierung wird Gblicherweise 
durch das wiederholte Auftragen von Wasser auf die Oberflache unterstutzt Es 
ist bekannt, Na 2 P0 3 F als penetrierenden Korrosionsinhibitor einzusetzen. 

20 US 5,071 ,579 offenbart ausserdem die kombinierte Verwendung von Na 2 P0 3 F 
zusammen mit einer Phosphonsaure der Formel RnRiNCCHaPOaH^a-n (n=0 
oder 1). 

Diese Technik weist jedoch eine Reihe von Nachteilen auf: Urn ihre 
Wirkung entfalten zu konnen, mQssen die Korrosionsinhibitoren durch den 

25 Beton bis zur Stahleinlage hindurch eindringen. Je nach Dicke der 
Betonuberdeckung kann es sich dabei urn eine Strecke von mehreren 
Zentimetern handeln und die Penetration dauert entsprechend lange. 
Natriumfluorophosphat wird ausserdem in stark alkalischem Milieu hydrolysiert 
und bildet mit im Porenwasser gelOstem Ca(OH) 2 schwerlosliche (in 

30 unhydrolysiertem Zustand: nur massig Idsliche) Cateiumsalze, die nur 
schwerlich in den Beton hinein penetrieren k6nnen. Auch Phosphonsauren 
konnen schwerlosliche Calciumsalze bilden. Ein erheblicher Teil der 
aufgebrachten Menge dieser Korrosionsinhibitoren erreicht somit die 
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Stahleinlage uberhaupt nicht und kann dem entsprechend auch keine 
korrosionsinhibierende Wirkung entfalten. Die Inhibitoren mossen daher in 
grossen Mengen eingesetzt werden. Dies ist unSkonomisch und ausserdem 
wird der Beton dadurch mit unerwunschten Bestandteilen belastet. 

5 

Darstellung der Erfmdung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, hydraulisch 
abbindende Zusammensetzungen wie auch Oberflachenmodifizferungsmittel 
fur Baustahl zur Verfugung zu stellen, die gut penetrierende, hoch wirksame 
10 Korrosionsinhibitoren fur Stahl enthalten Oder daraus bestehen, die keine 
unldsiichen Oder schwerloslichen Calcium-Salze bilden. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass hydraulisch abbindende 
Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 und Oberflachenmodifizierungs- 
mittel fur Baustahl gemass Anspruch 8 eine Losung zur gesteliten Aufgabe 
15 darstelien. 

Es wurde Oberraschenderweise gefunden, dass die Alkoxy-Korros- 
ionsinhibitoren', in Bezug auf Armierungsstahl respektive Baustahl 
ausgezelchnete Korrosionsschutzwirkung aufweisen, ohne jedoch elnen 
wesentlichen Einfluss auf das Erhartungsverhalten und die 
20 Verarbeitungseigenschaften von zementbasierenden Morteln und Betonen zu 
haben. 



Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die voriiegende Erfindung betrifft einerseits eine hydraulisch 
25 abbindende Zusammensetzung, welche Alkoxygruppen umfassende Ester 
Oder Estersalze von Phosphor-Sauerstoff-Sauren der allgemeinen Formel (I), 
(II), (III) oder (IV) enthalt 

R 3 -NRV[(CH 2 ) n -PO(OR 1 )(OR 2 )] m (I) 

[(R 1 0)(R 2 0)OP-(CH 2 ) n -] m -NRVR 5 -NRV[-(CH 2 ) n -PO(OR 1 )(OR a )] m (II) 
R 3 -NRV[(CH 2 )„-PO(OR 1 )(OM)] m (III) 
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[(MOJC^OOP-tCH^n-WNRVR^NRVHCHaJn-POfOR^pM)],,, (IV) 

wobei 

■ n fur elne ganze Zahl von 0 bis 10 stent, 

5 « m+k=2 1st und m = 1 Oder 2 und k = 0 oder 1 sind, 

■ es sich bei mindestens einem der Reste R\ R 2 sowie gegebenenfalls 
R 3 urn eine Alkoxygruppe der allgemeinen Formel -[CH 2 -CHR 6 -0]|R 7 
handelt, wobei I fur 2 bis 30 steht und R 6 und R 7 jeweils fur H oder 

10 CHa stehen, 

und es sich bei den Resten R 1 und R 2 , soweit es sich nicht urn 
Alkoxygruppen handeit, um geradkettige oder verzweigte, optional 
substituierte Ci- bis Ce-Alkylgruppen handelt, 

15 

und es sich bei R 3 , soweit es sich nicht um eine Alkoxygruppe 
handeit, um eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte, 
Cr bis Cao-Alkylgruppe oder Arylgruppe handelt, 

20 ■ R 4 fur H oder eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte 

Ci- bis Ce-Alkylgruppe steht, 

■ R 5 eine zweiwertige, verbruokende Gnjppe bedeutet, und 

■ M fur mindestens ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe von Alkali-, 
25 Erdalkali- Oder Ammoniumionen steht. 

Hier und im Folgenden bezeichnet der Ausdruck .Alkoxy- 
Korrosionsinhibitoren' oben beschriebene Alkoxygruppen umfassenden Ester 
oder Estersalze von Phosphor-Sauerstoff-Sauren der allgemeinen Formel (I), 
30 (II), (III) oder (IV). 
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Die Formeln der,Alkoxy-Korroslonsinhibitoren* (I) bis (IV) zeigen , dass 
der Phosphor- direkt an das Stickstoffatom (n=0) oder durch eine Alkylengruppe 
n>0) , davon getrennt vorliegt. Die Alkylengruppe ist durch den Index n 
beschrieben, wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und 10, insbesondere 
5 zwischen 1 und 3 darstellt Bevorzugt ist n = 1 oder 0, insbesondere bevorzugt 
istn = 1. 

Der Index m stent fur 1 oder 2 und der index k fur 0 oder 1 , wobei die 
Summe von m+k=2 sind. Bevorzugt betragen m und k jeweils 1, d.h. es ist 
jeweils nur eine -(CHaVPCKOR^OR^-Gruppe Oder -(CH 2 ) n -PO(OR 1 )(OM)- 

10 Gruppe direkt mit einem Stickstoffatom verknupft 

Bei mindestens einem der Reste R 1 , R 2 sowie gegebenenfalls (d.h. fur 
den Fall, dass es sich bei Verbindungen der Formel (I) oder (III) handelt) R 3 
handelt es sich urn eine Alkoxygruppe. Geefgnete Alkoxygruppen sind 
insbesondere Polyoxyethylen- oder Polyoxypropylengruppen der allgemeinen 

15 Formel -[CH2-CHR 6 -OJ|R 7 , wobei I fur 2 bis 30 und R e fur H und/oder CH3 
steht. Bei R 6 handelt es sich bevorzugt um H, d.h. bei der Alkoxygruppe 
handelt sich um eine Polyoxyethylengruppe. Bevorzugt steht I fur 3 bis 20 und 
besonders bevorzugt fur 5 bis 1 5, R 7 steht ftir eine CH-Gruppe Oder fur H. 

Es ist dem Fachmann bekannt, dass derartige Alkoxygruppen 

20 beispielsweise durch Oxalkylierung oder ausgehend von technischen 
Polyglykolen erhaltlich sind. Die genannten Werte fOr I stehen somit fur 
durchschnittliche Kettenlangen, wobei der Durchschnittswert selbstverstandlich 
nicht eine natOriiche Zahl sein muss, sondern auch eine beliebige rationale 
Zahl sein kann. 

25 Die Reste R 1 und R 2 stellen, soweit es sich nicht um Alkoxygruppen 

handelt, um geradkettige oder verzweigte, optional substituierte Ci- bis C 6 - 
Alkylgruppen dar. Beispielhaft handelt es sich hier um eine Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, n-Pentyl oder n-Hexylgruppe. Bevorzugt handelt 
es sich um eine Methyl- oder Ethylgruppe und ganz besonders bevorzugt um 

30 eine Ethylgruppe. Bei einer substituierten Alkylgruppe kann es sich 
insbesondere urn eine 2-Methoxyethyl-Gruppe handeln. 

Der Rest R 3 stellt, soweit es sich nicht um eine Alkoxygruppe handelt, 
um eine geradkettige Oder verzweigte, optional substituierte, d- bis C 20 -Alkyl- 
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gruppe oder Arylgriippe dar. Bevorzug sind C r bis Caa-Alkylgruppen. Beispie- 
le geeigneter Gruppen umfassen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, 
i-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyh 2-Ethylhexyl-, n-Heptyl-, n-Octyl-, n-Nonyl-, n- 
Decyl- oder n-Dodecylgruppen. Besonders bevorzugte Gruppen umfassen n- 
5 Propyl-, n-Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylgruppen. Bei einer substituierten 
Alkylgruppe kann es sich insbesondere um eine oo-Methoxyalkyl-Gruppe, z.B. 
MethoxyethyUGruppe handeln. Bei Arylgruppen kann es sich um reine Aryl- 
gruppen, wie um alkyisubstituierte Arylgruppen, beispielswelse um eine 
-CH 2 C 5 H 6 -Gruppe handeln. 

10 Der Rest R 4 , falls vorhanden, stellt ein H oder eine geradkettige Oder 

verzweigte, optional substftuierte d- bis Ce-AIkylgruppe dar. Besonders 
bevorzugt steht R 4 fOr H oder Methyl. Bei elner substituierten Alkylgruppe kann 
es sich insbesondere um eine 2-Methoxyethy!-Gruppe handeln. 

Bei den verbrOckten. Verbindungen der Formel (II) und (IV) ist kein R 3 

15 vorhanden, sondern statt dessen eine zweiwertige, verbruckende Gruppe R 3 , 
die bevorzugt mindestens 2 Kohlenstoffatome aufweist. Es kann sich dabei 
insbesondere um von aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen abgeleltete Gnjppen handeln. Beispiele umfassen 1,4V 
Xylylen-, 1.4-Cyclohexylyien- oder Ethyliden-Gruppen, die gegebenenfalls 

20 auch noch Heteroatome oder Substituenten aufweisen konnen. Bevorzugt 
handelt es sich bei der verbrflckenden Gruppe um eine Alkyiengruppe mit 2 bis 
20 OAtomen, bei der nicht benachbarte CH 2 -Gruppen auch durch O oder N- 
Atome substrtuiert sein konnen. Beispiele umfassen -<CHa) 2 -, -<CH 2 )4-, 
-(CH2) 6 -, -(CH 2 ) 8 -, -(CHafe-CMCHa)^, -(CH 2 ) 2 -CHCH 2 )a-CMCHa)a-, 

25 -(CH 2 ) 3 -0-(CH 2 ) 2 -CHCH 2 ) 2 -O-(CH 2 )3-, -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -O-(CH 2 ) 2 -O-(CH 2 ) 2 -, 
-(CH^-O-fCH^-O^CH^a-, -(CH^-O-KCHaJa-O-KCH^-CMCH^, 
KCHafe-HN-tCHgfe- oder -(CHak-NReKCHa).,- NRe-(CHa)a-Gruppen, wobei j 
eine Zahl von 1 bis 10 ist und R 6 Alkyl, r(CH 2 ) n -PO(OR 1 )(OR 2 ) oder ~(CH 2 ) n - 
PO(OR 1 j(OM) entspricht. Bevorzugt handelt es sich bei R s um -(CHa) 2 - - 

30 (CH 2 ) 4 -, -iCH z )g-, -(CH 2 )3-0-<CH 2 )4-O-(CHa)3-, -(CH^-O-^CH^O-^Ha)^ 
oder-^CHaJs-CHCHaJa-CHCHaJa-O-^Ha)^ Gruppen. 

Bel den Verbindungen der Formel (I) und (II) handelt es sich um Ester 
von Phosphor-Sauerstoff-Sauren, wahrend es sich bei den Verbindungen der 
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Formel (III) und (IV) urn Estersalze von Phosphor-Sauerstoff-Sauren handelt 
Diese Estersalze weisen eine Estergruppe pro Phosphoratom auf. Die Reste 
sind wie bereits zu wahlen. Im Falle von Formel (IV) handelt es sich bei R 1 auf 
]eden Fall um eine Alkoxygruppe. 

5 Die Estersalze weisen -(CH 2 ) n -PO(OR 1 )(OWl) - Gruppen auf. Bei M 

handelt es sich um mindestens ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe von 
Alkali-, Erdalkali oder Ammoniumionen. Bei den Ammoniumionen kann es sich 
um NH 4 + . (HOCH 2 CH 2 )3NH + , (HOCHaCHzfeNrV, HOCH2CH2NH3* 
HOCH 2 CH 2 N(CH3)H 2 + , (HOCH 2 CH 2 )2N(CH3)H + oder, HOCH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 H + 

10 handeln, aber auch um Tetraalkylammoniumionen, wie beispielsweise Tetra- 
methylammonium oder Tetraethylammonium. Bevorzugt sind Na* f K**, Mg**, 
Ca**, Ce***, AT**. Zn"^ oder NH 4 + . Die obigen Formeln stellen der Einfachheit 
halber nur den Fall von einwertigen Kationen dar. Der Fachmann kann daraus 
jedoch leicht die korrekten Formeln fur mehtwertige Kationen herieiten. 

15 Unter den verschiedenen Kombinationsmoglichkeiten fur die Reste R 1 

bis R 7 , und M trifft der Fachmann je nach den gewQnschten Elgenschaften und 
der vorgesehen Anwendung eine geeignete Auswahl. 

20 Die Herstellung der .Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' kann wie folgt 

erfolgen: 

Die Diester der Phosphor-Sauerstoff-Sauren konnen beispielsweise 
ausgehend von kommerziell erhaltlichen Phosphonsaureestern, wie 
beispielsweise Phosphonsaurediethylester hergestelltwerden. 
25 Der Begriff .Diester' soil sich im Folgenden auf die Zahl der 

Estergruppen pro Phosphoratom beziehen und somit Verbindungen 
bezeichnen, bei denen alle im Molekul vorhandenen P-Atome Jewells zwel 
Estergruppen aufweisen. Entsprechend soli der Begriff .Monoester, im 
Folgenden Verbindungen bezeichnen, bei denen jedes Phosphoratom eine 
30 Estergruppe und eine Gruppe -OH bzw. -O" aufweist. 

Ein alkoxylierter Diester kann daraus durch Umesterung erhalten 
werden, indem Phosphonsaurediethylester mit dem jeweils gewQnschten 
Polyethylen- oder Polypropylenglykol bzw. den jeweiligen Monoethern 
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umgesetzt wird. Die Umesterung kann beispielsweise dutch Alkalimetaile 
katalysiert werden und freigesetztes Ethanol wlrd abdestilliert. 

Es 1st selbstverstandlich auch moglich, von Phosphonsaure selbst 
auszugehen, und diese nach dam Fachmann prinzipiell bekannten Methoden 
5 zu oxalkylieren. In dlesem Falle werden Alkoxygruppen erhalten, die noch eine 
endstandige OH-Gnjppe aufweisen. 

FOr n=0 konnen die erhaltenen Dialkoxyester mit dem gewunschten 
Amin wie beispielsweise Ethylhexylamin umgesetzt werden. Die Reaktion kann 
in prinzipiell bekannter Weise in CCU sowie einem tertiaren Amin als 

10 Katalysator durchfQhrt werden. Durch Verwendung von Diaminen wie 
Ethylendiamin entstehen verbrOckte Diester gemass Formel (II). Durch 
Verwendung von Amino-Polyethylen- oder Poiypropylenglykol entstehen 
Diester, die als R 3 eine Alkoxygruppe aufweisen. 

Diester mit n=i lassen sich durch Aminomethylierung aus dem 

is Phosphonsaurediethylester oder dem entsprechenden alkoxylierten Diester 
erhalten. Hierbei wird der Phosphonsauredlester mit Formaldehyd, dem 
gewunschten Amin sowie elner geelgneten Br0nsted-Saure umgesetzt 

Diester mit n=*2 lassen sich durch Addition von Aminen zu 
Vinylphosphonestern und fur n>2 durch radikalische Addition von 

20 Phosphonsaurediestern an Doppelbfndungen (z.B. zu Allylaminen far n=3) 
oder die Arbuzov-Reaktion mit Aminoalkylbromiden herstellen. 

Die Estersaize werden bevorzugt durch alkalische Hydrolyse der 
Diester hergestellt, beispielsweise durch Erhitzen der Diester In wassriger 
NaOH auf Temperaturen von 60 bis 100°C fur 2 bis 12 Stunden, wobei im 

25 wesentlichen nur eine Estergruppe pro Phosphoratom hydrolysiert wird. Die 
optimalen Bedingungen fur die jeweils gewOnschte Verbindung kann der 
Fachmann gegebenenfalls mit nur wenigen Versuchen ermitteln. Die 
Estersaize entstehen auch bei der Hydrolyse der Diester in Beton, wobei hier 
je nach der Art des Betons auch noch andere Kationen als Gegenionen 

30 auftreten konnen. 

Hydraulisch abbindenden Bestandteile der hydraulisch abbindende 
Zusammensetzung sind solche anorganischen Substanzen, welche unter dem 
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Einfluss von Wasser erharten. Beispiele fur solche hydraulisch abbindenden 
anorganische Substanzen sind beispielsweise Zemente, insbesondere 
Zemente gemass Euronorm EN 197, In reiner Form Oder als Abmischung mit 
latent hydraulischen Bindem'rtteln wle Flugasche, Hochofenschlacke, 
5 Oelschieferabbrand, naturliche Puzzolane Oder Silicafume. 

Die erfindungsgemasse hydraulisch abbindende Zusammensetzung 
kann je nach Verwendung weitere Bestandteile umfassen wie Zuschlagsstoffe, 
und Zusatzmittel. 

Als Zusatzstoffe geeignet sind insbesondere inerte Fullstoffe, 

10 insbesondere Sand, Kies, Steine, Steinmehl. 

Als Zusatzmittel konnen insbesondere Erhartungs- und/oder Abbbinde- 
Beschleuniger, Erhartungs- und/oder Abbbinde-Verzogerer, Betonfliessmittel, 
Korrosionsinhibitoren. Hydrophobierungsmittel resp. Betondichtungsmittel, 
Luftporenbildner, Thixotropiermittel Entschaumer, Farbstoffe, Tenside, 

15 Geruchsstoffe oder Biozide zum Einsatz kommen. 

In einer AusfOhrungsform enthalt die hydraulisch abbindende 
Zusammensetzung neben mindestens einem .Alkoxy-Korrosionsinhibitor* 
mindestens einen Korrosionsinhibitor. Bevorzugte Korrosionsinhibitoren sind 
Aminoalkohole. Diese Aminoalkohole konnen auch als Aminoalkohol-Salze, 

20 gegebenenfalls in Mischung mit Aminoalkoholen, eingesetzt werden. Solche 
Aminoalkohol-Salze sind bevorzugt gut wassertoslich. Als Aminoalkohol-Salze 
sind insbesondere die Salze yon Aminoalkoholen und organischen Sauren, 
insbesondere der Ci-C 4 -Carbonsauren, Ci-C4-Hydroxycarbonsauren Oder C2- 
C 4 -Dicarbonsauren, geeignet. Besonders bevorzugt sind Korrosionsinhibitoren 

25 ausgewahlt aus der Qruppe umfassend Monoethanolamin, Diethanolamin, 
Triethanolamin, N-Methylethanolamin, N.N-Dimethylethanolamin, N- 
Ethytethanolamin, N,N-Diethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin und 2- 
Hydroxyethyi-ethylendiamin, sowie Salze organischer Sauren davon. 

30 

Ein Sonderfall der hydraulisch abbindenden Zusammensetzungen 
stellen nach Vermischung dieser mit Wasser die sogenannten Zementslurries 
dar. Diese Slurries bestehen im Wesentlichen aus Zementmilch und 
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mindestens einem ,Alkoxy-Korrosionslnhibitor\ Sie etgnen sich wie die 
erfindungsgemassen Oberflachenmodifizierungsmittel als Behandlungsmittel 
fur Armierungsstahl, insbesondere vor dessen Einsatz in der Erstellung eines 
Stahlbetonbauwerks, als auch als Behandlungsmittel fur freigelegten 
5 Armierungsstahl, insbesondere solche in AHbeton. 

Die hydraulisch abbindende Zusammensetzung wird durch Mischen 
der Bestandteile hergesteilt Insbesondere werden die .Alkoxy- 
Korrosionsinhibitoren' dem trockenen Oder mit Wasser angemachten 
10 Bindemittel, Mortel Oder Beton im Werk, auf der Bausteile, im Mischer, in der 
Forderpumpe oder Ober einen statischen Mischer mit einem Pulverdosiergerat 
oder einem FIGssigdosiergerat direkt In die Mischung zugegeben. 

Die vorliegende Erfindung betrifft andererseits ein Oberflachen- 
15 modifiaerungsmittel far Baustahl, welches .Alkoxy-Korrosionsinhibitoren', wie 
bereits definiert, enthalt oder daraus besteht. 

Die ,Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' konnen direkt als Oberflachen- 
modifizierungsmittel fQr Baustahl verwendet werden. 

20 

Das erfindungsgemasse Oberflachenmodifizierungsmittel fQr Baustahl 
kann, je nach Verwendung, weitere Bestandteile umfassen wie Wasser, 
organische Losungsmittel, Additive wie Entschaumer, Farbstoffe, Tenside, 
Emulgierhilfsmittel, Korrosionsinhibitoren, Stabiiisatoren, Verdickungsmittel, 

25 Geruchsstoffe, Biozide. Es kann dabei in flQssiger Form vorliegen oder, mit 
geeigneten Hilfsstoffen versetzt, pasten- oder cremeformige Konststenz 
aufweisen, was eine erhohte Auftragsmenge pro Applikationsschritt ermoglicht. 

In einer Ausfuhrungsform enthalt das Oberflachenmodifizlerungsmittel 
neben mindestens einem ,Alkoxy-Korrosionsinhibitor' mindestens einen 

30 Korrosionsinhibitor. Bevorzugte Korrosionsinhibitoren sind Aminoalkohole. 
Diese Aminoalkohole konnen auch als Aminoalkohol-Salze, gegebenenfalls in 
Mischung mit Aminoalkoholen, eingesetzt werden. Solche Aminoalkohol-Salze 
sind bevorzugt gut wasserloslich. Als Aminoalkohol-Salze sind insbesondere 
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die Salze von Aminoalkoholen und organischen Sauren, insbesondere der d- 
C4-Carbonsauren, Ci-C4-Hydroxycarbonsauren Oder C2-C4-Dicarbonsauren, 
geeignet. Besonders bevorzugt sind Korrosionsinhibitoren ausgewahlt aus der 
Gruppe umfassend Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, N- 
5 Methylethanolamin, N.N-Dimethylethanolamin, N-Ethylethanolamin, N,N- 
Diethylethanolamln, N-Methyldiethanolamin und 2-Hydroxyethyl-ethylendiamin, 
sowie Salze organischer Sauren davon. 

Als Verdickungsmittel kommen insbesondere Thixotropiermittel auf 

10 organischer Basis wie Ricinusdi-Derivate, spezielle Polyamide, Polyharnstoffe 
und Polyurethane Oder anorganischer Basis wie Kreiden, Kieselgure, pyrogene 
Kieselsauren, Bentonite in Frage sowie organische Tragermaterialien zum 
Beispiei auf Silanbasis. 

Des weiteren sind Kombinationen mit anderen 

15 Oberflachenmodifizienjngsmitteln wie zum Beispiei HydrophobierungsmHteln in 
fIGssiger Oder pastoser Konsistenz mdglich. 

Als eingesetzte LOsungsmittel geeignet sind Wasser und organische 
Losungsmittel. Bei der Auswahl erfolgt nach technischen, bevorzugt aber auch 
nach okologische Gesichtspunkten, wie beispielsweise die Humantoxizftat, 

20 Wassergefaiirdungsklassen Oder biologische Abbaubarkeit 

Als organische Losungsmittel sind besonders geeignet Alkohole, 
vorzugsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Tsopropanol, hohere Alkohole wie 
Ethylenglykol, Glycerin, Polyetherpolyole wie Polyethylenglykole und Ether- 
alkohole wie Butylglykol, Methoxypropanol, und Alkylpolyethylenglykole. 

25 Insbesondere bevorzugt ist Wasser als Losungsmittel. Weiterhfn 

besonders bevorzugt sind Gemische von Wasser mit Alkoholen mit einem 
Wasseranteil von mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt mehr als 65 Gew.-%, 
insbesondere mehr als 80 Gew.-%. . 

Je nach Formulierung und Anwendungszweck der Oberfiachen- 

30 modifizierungsmittel sind die Losungsmittel so auszuwahlen, dass das oder die 
eingesetzten .Alkoxy-Korrosionsinhibitoren* I6slich, teiiweise loslich oder nicht 
loslich im Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch ist Teiiweise losliche oder 
insbesondere nicht losliche Losungsmittel fiir .Alkoxy-Korrosionsinhibitoren* 
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werden vorzugsweise dann verwendet, wenn das 
Oberflachenmodifizierungsmittel in Form von Emulsionen oder 
Mikroemulsionen verwendet werden soli oder wenn d.amit eine Erhohung des 
Penetrationsverhaltens erzielt werden kann. 

Bevorzugt handelt es sich beim Oberflachenmodifizierungsmlttel fur 
Baustahl um eine wassrige oder urn eine weitgehend wasserbasierende 
Losung von mindestens einem .Alkoxy-Korrosionsinhibitor', welche besonders 
bevorzugt einen pH-Wert zwischen 7 und 13 aufweist. 

10 Die eingesetzte Konzentration der Summe ailer .Alkoxy- 

Korroslonsinhibitoren' im Oberflachenmodifizierungsmittel wird vom Fachmann 
je nach Anwendung und Anforderungen gewahlt Typischerweise liegt der 
Anteil der Summe aller .Alkoxy-Korroslonsinhibitoren' im Oberflachen- 
modifizierungsmittel zwischen 100 und 5 Qew.-%, insbesondere zwischen 100 

15 und 10 Gew.-%. Eln for Obliche Anwendungen sehr geeigneter 
Konzentrationsbereich der Summe aller ,Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' im 
eingesetzten Oberfiachenmodifizierungsmittel liegt zwischen 80 und 10 Gew.- 
%., insbesondere zwischen 50 und 10 Gew.-%. 

20 Falls zusatzliche Bestandteile im Oberflachenmodifizierungsmittel vor- 

handen sind, werden diese mit den Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' vermischt Je 
nach Art und Konsistenz des Oberflachenmodifizierungsmittels kann die 
Reihenfolge im Zumischungsprozess von Bedeutung sein. Es ist auch moglich, 
das Oberflachenmodifizierungsmittel in Form eines Konzentrats herzusteilen. 

25 Das Oberflachenmodifizierungsmittel kann nach der Konfektion direkt 

zum Einsatz gelangen oder es kann unmittelbar vor der Appllkation nochmais 
modifiziert warden. Eine besonders wichtige Modifikation stellt ein Verdunnen 
mit einem Ldsungsmittel, insbesondere Wasser, dar. 

30 Die erfindungsgem§sse hydraulisch abbindende Zusammensetzung 

sowie das erfindungsgemasse Oberflachenmodifizierungsmittel finden 
Verwendung zum Schutz von Stahibeton. 
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Die korrosionsinhibierende! Wirkung der ,Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' 
konnte mit Hilfe etektrochemischer Messungen gezeigt werden. Es konnte 
gezeigt werden, dass mit .Alkoxy-Koirosionsinhibitoren' eine signifikante 
Erhohung des Polarisationswiderstandes erreicht werden kann, dass sie aber 

5 im Gegensatz zu bekannten Korrosionsinhibitoren wie beispielsweise Nitriten, 
Vanadaten und Molybdaten, nur einen kleinen Anstieg (AE) des 
Ruhepotentials im Vergieich zur Nuliprobe aufweisen, so dass die Gefahr der 
Makroelementbildung reduziert ist. Deshalb sind .Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' 
nicht nur bezOglich ihrer Diffusionsfahigkeit in Beton, sondem auch infolge ihrer 

10 besseren Korrosionsschutzwirkung den erwahnten Korrosionsinhibitoren 
deutlich uberlegen. j 



Die erfindungsgemasse hydraulisch abbindende Zusammenselzung 
kann unterschiedlich verwendet werden. 

Einerseits konnen mittels der Zusammensetzung stahlenthaitende 
1S Bauwerke hergestellt. HierfQr wlrd die Zusammensetzung mit Wasser 
vermischt. Anschliessend wird mit dieser Masse der Stahl uberdeckt oder 
umhOIlt und erhartet. Ein besonders bevorzugtes Beispiel hierfQr sind die 
Erstellung von Stahlbetonbauwerken, insbesondere von Gebaude, Tunnels 
und BrOcken. 

20 Andererseits kann die erfindungsgemasse hydraulisch abbindende 

Zusammensetzung einen Mortal, insbesondere auch polymervergutete 
Reparaturmortel, kunstharzvergiitete Mortel oder eine mit dem f Alkoxy-Korros- 
ionsinhibitor versetzte Schlamme' aus hydraulisch abbindendem Material und 
Wasser darstellen. Hierbei wird diese Zusammensetzung nach Vermischung 

25 mit Wasser auf freigelegten Armierungsstahl appliziert. Der Armierungsstahl 
kann, wie im Folgenden enwahnt, vorg§ngig bereits mit einem erfindungsge- 
massen Oberflachenmodifizierungsmittel behandelt worden sein. Der mit 
Wasser vermischte Mortel uberschichtet oder umhullt der Armierungsstahl. 
Nach der Applikation des .Alkoxy-Korrosionsinhibitor* enthaltenden M6rtels 

30 erhartet dieser. Diese Anwendung stellt ein Sanierungsverfahren fur erharteten 
Beton, insbesondere Altbeton, dar. Es kommt vor allem in Fallen 
fortgeschrittener Korrosron des Armierungsstahls (bei zu grossem 
Querschnittsverlust ist dieser durch neuen Armierungsstahl zu ersetzen) und 
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Betonabplatzungen, sowle bei Prasenz hoherer Chloridkonzentrationen in der 
die Stahlamnierung Qberdeckenderr Betonschicht zum Einsatz. 

Die hydraulisch abbindende Zusammensetzung wird Oblicherweise 
unter Ausschluss von Feuchtigkeit als Pulver gelagert und gelangt unmittelbar 

5 vor der Anwendung mit Wasser in BerQhriing. Die Menge des eingesetzten 
Wassers ist fQr die Endeigenschaften der ausgeharteten Zusammensetzung 
sehr wichtig. Jm Falle von Zement verwendet der Fachmann hierfOr den 
sogenannten Wasser/Zement-WerL Die Vermischung mlt Wasser geschieht 
manuell Oder vorteilhaft maschinell. Je nach Art der Bestandteile der 

10 Zusammenselzung weist die mit Wasser vermischte Zusammensetzung 
unterschiedliche Beschaffenheit auf. Beispielsweise sind von streichbaren 
Zementslurries uber pumpbare; Betone bis hin zu hochstandfesten 
Reparaturmorteln jegliche Zwischenstufen der Konsistenz reaJisierbar. Die 
Zusammensetzungen welsen unmittelbar nach der Vermischung mit Wasser 

15 keine wesentlichen mechanischen Festigkeiten auf. Die Systeme erharten 
jedoch durch das hydrauiische Abbinden zu hochfesten Materialien. 

Das erfindungsgemasse Oberflachenmodifizierungsmlttel kann 
unterschiedlich verwendet werden. Einersefts kann das 
Oberflachenmodifizierungsmittel auf die Stahloberfl§che aufgetragen werden. 

20 AnsehHessend an die Oberflachenmodifizterung wird der so behandelte Stahl 
mit einer hydraulisch abbindenden Zusammensetzung nach deren 
Vermischung mit Wasser Qberdeckt oder umhullt. 

in einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird das Oberfjachen- 
modifizierungsmittel auf Armlerungsstahi nach der ProdukHon des Stahls 

25 appliziert, wodurch der Armierungsstahl wahrend Lagerung und Transport, 
zumindest temporar, vor Korrosion geschQtzt wird, bevor er mit frischem Beton 
zusammengebracht wird und unter Bildung eines Stahlbetonbauwerks erhartet. 

Andererseits kann das Oberflachenmodifizierungsmittel fOr Baustahl 
auf die Oberflache von bereits erharteten Stahlbeton, insbesondere Altbeton, 

30 aufgetragen werden. Hierbei penetriert das Oberflachenmodffizierungsmittel fQr 
Baustahl, oder zumindest die darin enthaltenen korrosionsschutzaktiven 
Bestandteile, in den Beton hinein und getangt schliesslich zum 

: 

i 

i 

i 
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Armierungsstahl. Eine solche Anwendung stellt ein Verfahren zur Sanierung 
von Stahlbeton dar. 

Ein weitere MSglichkeit der Anwendung des Oberflachen- 
modifizierungsrnittels fiir Baustahl steilt dessen Applikation auf freigelegten 
5 Armierungsstahl dar. Anschliessend kann der so behandelte Armierungsstahl 
mit einem Gblichen Reparaturmortel oder ubiichem Beton Oberschichtet werden 
Oder aber es kann von einer erfindungsgemassen hydraulisch abbindenden 
Zusammensetzung Oberschichtet werden. 

10 Die Applikation des Oberflachenmodifizierungsmittels fur Baustahl 

kann unterschiedlich beispielsweise durch Lackierung, SprOhen, insbesondere 
Airiess-Sprflhen, Tauchen, Fluten; Giessen, Auftrag mittels Pinsel, Farbroller, 
Tuch oder Schwamm, erfolgen. Die Applikation wird vorteilhaft mehrmais 
nacheinander wiederholt. Die Penetration des Oberflachenmodifizierungs- 

15 mittels, beziehungsweise des .Alkoxy-Korrosionsinhibitors' von der Oberflache 
des Betons zum Baustahl kann, wle berefts beschieben, durch in der 
Formulierung vorhandenen Zusatze verstarkt werden. Andererseits spielt die 
Feuchtigkeit des Betons eine wichtige Rolle. Trockener Beton saugt sehr viel 
starker das Oberflachenmodlfizierungsmittel auf als feuchtigkeitsgesattigter 

20 Beton. Weitemin kann es vorteilhaft sein, nach der letzten Applikation die 
Betonoberflachen mit Wasser feucht zu halten, urn die Penetration mittels 
durch Kapillarkrafte aufgenommenes Wasser zu unterstutzen. 

Die vorteilhafte Wirkung der erfindungsgemassen hydraulisch 
abbindenden Zusammensetzung und des Oberflachenmodifizierungsmittels 

25 wird dadurch erklart, dass die in den Beton eingebrachten Diester mit den im 
Beton vorhandenen Alkalien langsam zu Monoestersalzen hydrolysieren. 
Diese haben eine bessere korrosionsinhibierende Wirkung als die Diester 
selbst. Die erfindungsgemassen Verfahren haben den grossen Vorteil, dass 
auch solche Verbindungen eingesetzt werden konnen, bei denen die Calcium- 

30 Salze der Monoestersalze schwerer Idslich sind und somit iangsamer als die 
Diester diffundieren. Der Monoester mit der besseren Korrosionsschutzwirkung 
wird quasi als Diester maskiert und penetriert in den Beton hinein. Erst im 
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Inneren des Betons wlrd durch Hydrolyse nach und nach die besser wirkende 
korrosionsinhibierende Verbindun9 freigesetzt. 

Beispiele 



A 




B 




C 


o ^o-^^- 


u 




E 




Ref. 1. 


Amino-tris-methylenphosphonsaure 

(Dequest 2000, Monsanto) (50% aq) 1 


Ret 2. \ 


2-Phosphonobutan-1,2,4-Tricarbonsaure 
(Bavhibit AM (Baver) (50% aa) 


Ref, 3. 


Calciumnitrit 


Ret 4. 


Monoethanolamin 



Die Herstellung der Korrosionsinhibitoren A, B, C, Dund E erfolgt wie folgt 
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Beispiel 1: Umesterung von Diethylphosphit zu Di(Methylpolyethylen-glycoxy)- 
phosphit 

o K(Kat) 0 

5 Diethylphosphit (12,8g, 0,093mol) und Pluriol® A275E (50g, 0,186mol, 

erhaltllch von BASF AG) wurden zusammen in einen 500mL-Kolben vorgelegt. 
Nach der Zugabe von Kalium (20mg, O.Smmol) ais Katalysator wurde die 
Reaktion bis 170°C erwarmt und bei normalem Druck wurde EtOH (3,4g) 
abdestilliert.Das restliche EtOH wurde bei 20mmHg verdampft. Die Ausbeute 
10 betrug 95-98%. 

Beispiel 2: Hersteilung von 2-[2-(2-Methoxy-ethoxy)-ethoxy]-ethylamine 

200 g Triethylenglykolmonomethylether (Ruka) wurde mtt einem 
Katalysator und 700 ml THF und in einem 2.5 I Ruhrautoklaven vorgelegt. 

15 Danach wurde mit Stickstoff inertisiert und anschliessend 500 ml Ammoniak 
bei Raumtemperatur zugegeben. Anschliessend wurde Wasserstoff bei Raum- 
temperatur zugegeben und unter Ruhren auf 200 °C geheizt Beim Erreichen 
von 200 °C wurde der Druck durch weitere Wasserstoffeugabe erhoht An- 
schliessend wurde wahrend 12 Stunden bei 200 °C gerOhrt und abgekQhlt auf 

20 Raumtemperatur. Nach einer Filtration, Zugabe von Kieselgel und noch- 
maligem Filtrieren wurde die klare farbiose Losung am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Das Amin wurde ohne weitere Reinigung verwendet. 

Hersteilung von A und B 

Das Di(Methylpolyethyienglycoxy)phosphit aus Beispiel 1 (0.1 mol) 
wurde in 1 Stunde zu einer Mischung des jeweiligen Amins (0.1 mol), 
Formaldehyd. (36,5%ige Losung, 0.1 mol) und o-Phosphorsaure (85%-ig, 
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5Qew.-%) unter KQhlung bei .-11 °c zugetropfft. Danach wurde die 
Reaktionsmischung auf 90 °C erhitzt und 3 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Hersteilung von C,D und £ 



Das Di(Methylpolyethylenglycoxy)phosphit aus Beispiel 1 (0.092mol), 
respektive Diethyl-phosphit (0.092mol) im Falle der Hersteilung von C, wurden 
in einer Mischung 1:1 CCU/CHaCfe (185mL) gelost und das jeweilige Amin 
(Beispiel 2 Oder kommerziell erhaltlich) (0.092mol) WnzugefGgt. Schliesslich 
10 wurde Triethylamin (0.092mol) zugetropft. Das weisse Triethylammonium- 
hydrochlorid-Pulver wurde filtriert und das LQsungsmittei abdestilliert. Es 
wurden die gewunschten Substanzen als transparente RQssigkeit in einer 
Ausbeute von ca. 76 % erhaiten. 

15 Zusammensetzung Testmdrtel 0-3 mm': 

880 g CEM 1 42.5 

320 g Kalksteinfiller 

180 g Quarzsand Fraktion 0.08-0.2 mm 

280 g Quarzsand Fraktion 0. 1 -0.5 mm 
20 370 g Quarzsand Fraktion 0.3-0.8 mm 

440 g Quarzsand Fraktion 0.8-1.2 mm 

630 g Quarzsand Fraktion 1.5-2.0 mm 

800 g Quarzsand FrakBon 2.0-3.0 mm 

?5 Zusammensetzung Testbeton 0-32 mm': 

7.50 kg CEM 1 42.5 (entsprechend 300 kg Zement pro m 3 Baton) 

2.50 kg Kalksteinfiller 

17.50 kg Fluss-Sand 0-4 mm 

7.50 kg Russ-Sand 4-8 mm 
io 7.50 kg Fluss-Sand 8-16 mm 

15.00 kg Fluss-Sand 16-32 mm 



5 
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Zusammensetzung 'Testbeton 0-16 mm 1 : 
1 1 .25 kg CEM 1 42.5 (entsprechend 300 kg Zement pro m 3 Beton) 
0.75 kg Kalksteinfiller 
39.00 kg Fluss-Sand 0-4 mm 
5 1 1 .25 kg Fluss-Sand 4-8 mm 

24.00 kg Fluss-Sand 8-16 him 

Prufmethoden 

Die Mortel und Betone wurden gem. EN 480-1 gemischt. Die 
10 Bestimmung der Kennwerte im Mortel (Ausbreitmass, Luttporengehalt, 
Festigkeiten) wurden nach DIN 18555 durchgefuhrt, die Bestimmung der 
Betondaten im Einklang mit DIN 1048. 

I 

15 Vergleich 1: Frisehmortelelgenschaften und Fostigkeitsentvvicklung von 
Mortel bei Zusatz versehiedener Korrosionsinhibitoren: 

Prufbedingungen : 
-CEM I 42.5 

-Testmortelmischung 0-3 mm 
20 -Wasser/Zement-Weit 0.545 
-Verarbeitungstemperatur 20°C 

-Dosierungsangaben In Massenjarozenten Korrosionsinhibitor, bezogen auf 
Zementmasse 

-Nachbehandlung des Mortels: Lagerung im Klimaraum bei 20°C und 95 % 
25 relativer Luftfeuchtigkeit. 

Die Versuchsergebnisse aus Tabelle 1 zeigen, dass die Vergleichs- 
korrosionsinhibitoren Ref. 1. sowie Ret 2., im Gegensatz zu den ,Alkoxy-Kor- 
rosionsinhibitoren' A und B, insbesondere bei hoheren Inhibitoren- 
30 konzentrationen, bei gleichen Wasser-Zement-Werten die Fruhdruckfestig- 
keitswerte, wie auch die Ausbreitmasse von Mortel stark negativ beeinflussen. 
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Korrosions- 
inhibitor 


Ausbreitmass 
[mm] 


Luftgehalt 
[%] 


Druckfestigkeit 
[MPa] 




Dosieruna 
[Qew.-%] 


3 Min. 


30 Min. 


3 Min. 


30 Min. 


1 Tag 


7 Tags 


Kein 


0.00 


183 i 


173t 


4.6 


4.9 


13.8 


48.4 


A 


1.00 


184 


172 


5 4 


5 8 


12 9 


46 7 


B 


1.00 


187 


179 


5.4 


5.8 


12.4 


44.5 


Ref. 1. 


0.10 


207 


170 


4.0 


4.0 


2.2 


n.b.** 


Ref. 1. 


0.20 


232 


188 


3.2 


4.2 


< 0.1 * 


n.b-** 


Ref. 1. 


0.50 


230 


213 


3.9 


5.0 


<0.1 * 


0.4 


Ref. 2. 


0.10 


212 


187 


3.6 


4.0 


<0.1 * 


n.b.** 


Ref. 2. 


0.20 


226 


192 


4.0 


4.9 


<0.1 * 


n.b.** 


Ref. 2. 


0.50 


222 


213 


3.8 


4.4 


<0.1 * 


0.5 



Tabelle 1 Vergleich Frischmortele'rgenschaften und Festigkeitsentwicklung von 
Mortel - Einfluss des Inhibitors und -Konzentrationen. 
'Mortelproben zum Zeitpunkt der PrQfung noch weich (Druckfestig- 
keitswerte «= 0.1 MPa). **n.b. = nicht bestimmt. 



Vergleich 2: Frischmdrtelelgenschaften und Festigkeitsentwicklung von 
Mortel bei Zusatz verschiedener Korrosionslnhibitoren und Fliessmlttel: 

5 Prufbedingungen: 

-Testmorteimischung 0-3 mm : 
- Wasser/Zement 0.430 
-Verarbeitungstemperatur 20 Q C 

-Zusatz von 1.00 % eines Fliessmittels auf Basis sulfonierter Naphthalin- 
10 Formaldehyd-Kondensate 

-Zusatz be! D und E von 0.3 Gew.-% Entschaumer, bezogen auf die Masse 
Korrosionsinhibitor, bestehend aus 1 Massenteil Tributylphosphat und 2 
Massenteiien eines mineraiolbasierenden Entschaumers 
-Dosierungsangaben in Massanprozenten Korrosionsinhibitor, bezogen auf 
15 Zementmasse 

-Nachbehandl.ung des M6rtels: Lagerung im Klimaraum bei 20°C und 95 % 
relativer Luftfeuchtigkait. 

Enipf ansszei t 5. Mai. 18:28 [ 

I 



22/34 



2003-0004 EP 



Korrosionsinhtbitor 


Ausbreitmass 
[mm] 


Luftgehalt 
l%] 


Druckfestigkeit 
[MPa] 




Dosieruno 
[Gew.-%] 


3-Min. 


30 Min. 


3 Min. 


30 Min. 


1Tag 


3Tage 


28Tage 


Kein 


0.00 


188 


157 


4.3 


4.5 


33.1 


61 0 


67 7 


A 


0.50 


183 


157 


5.3 


5 7 


32.1 


58 9 




B 


0.50 


176 


155 


5 4 


5 6 


30 7 


57 3 




c 


0.50 


192 


160 


4.2 


4.6 


29 6 


55 6 




D 


0.50 


184 


157 


4.5 


5.0 


30.7 


57.4 


65.4 


E 


0.50 


193 


154 


4.7 


6.2 


29.3 


56.7 


65.0 


A 


1.00 


180 


154 

i 


5.6 


6.0 


30.2 


57.4 


65.3 


B 


1.00 


175 


149 


5.3 


5.8 


28.7 


56.5 


64.1 


C 


1.00 


194 


162 


4.8 


5.2 


27.9 


54.4 


63.8 


D 


1.00 


192 


154 


4.7 


5.1 


28.1 


56.4 


64.1 


E 


1.00 


183 


153 


5.0 


5.5 


28.6 


56.1 


62.5 



5 



10 



15 



Mortel bei Zusatz von Fliessmittel- Elnfluss des Inhibitors und - 
Konzentrationen. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 fur mit Fliessmittel modifizierten 
Testmortel zeigen auf, dass die Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' A, 0, C, £>und E 
enthaltenden Testmdrtel im Vergleich zum Testmortel ohne Korrosionsinhibi- 
toren auch bei hoheren Konzentrationen keine merklichen Verschlechteaingen 
in Bezug auf Verarbeitungseigenschaften oder Druckfestigkeiten aufweisen. 

Vergleich 3: Frischmorteleigenschaften und Festigkeitsentwickiung von 
Mortel bei Zusatz Korrosionsinhibitoren kombiniert mlt Luftporenbildner: 

Prufbedingungen: 
-Testmortelmischung 0-3 mm 
- Wasser/Zement: 0.545 
-Verarbeitungstemperatur 20°C 

-Dosierungsangaben in Massenprozenten Korrosionsinhibitor oder 
Luftporenbildner, bezogen auf Zementmasse 
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-Nachbehandlung des Mortels: Lagerung im Klimaraum bei 20°C und 95 % 
relativer Luftfeuchtigkeit 

-Zusatz eines Luftporenbildners auf Basis natQrlicher Wurzelharzen 

5 

Tabelle 3 belegt anhand der Resultate der Korrosionsinhibitoren A und 
B im Vergleich mit der Probe ohne .Alkoxy-Korrosionsinhibitoren', dass 
.Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' die Wirkung der Luftporenbildner nicht negativ 
10 beeinflussen. 



15 Vergleich 4: Frischmorteleigenschaften von Mortel bei Zusatz 

verschiedener Korrosionsinhibitoren und Luftporenbildner und 

Flieesmittel: 

Prufbedingungen: 

-Testmortelmischung 0-3 mm 
20 -Wasser/Zement: 0.430 

-Verarbeitungstemperatur 20°C 

-Zusatz von 1.00 % eines Fliessmittels auf Basis sulfonierter Naphthalin- 

Formaldehyd-Kondensate 
-Zusatz eines Luftporenbildners auf Basis natQrlicher Wurzelharzen 
25 -Zusatz bei D und £ von 0.3 Gew.-% Entschaumer, bezogen auf die Masse 

Korrosionsinhibitor, bestehend aus 1 Massenteil Tributylphosphat und 2 

Massentetlen eines mineralolbasierenden Entschaumers. 
-Dosierungsangaben in Massenprozenten Korrosionsinhibitor Oder 

Luf^orenbildner, bezogen auf Zementmasse 
30 -Nachbehandlung des Mortels: Lagerung im Klimaraum bei 20°C und 95 % 

relativer Luftfeuchte. 
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Korrosionsinhibitor 


Luftporen- 
bildner 


Ausbrertmass 
[mm] 


Luftgehatt 
[%] 




Dosierung 
[Gew.-%] 


Dosierung 
[Gew.-%] . 


3Min. 


30 Min. 


3 Min. 


30 Min. 


Kein 


0.00 


0.40 


190 


160 


7.5 


7.0 


D 


0.50 


0.40 


204 


170 


7.8 


8.1 


D 


0.50 


0.60 


200 


185 


8.9 


9.3 


D 


0.50 


0.70 


210 


198 


10.5 


11.5 


E 


0.50 . 


0.40 


203 


168 


7.2 


7.3 


E 


0.50 


0.60 


209 


171 


9.1 


9.2 


E 


0.50 


0.70 


216 


190 


10.2 


11.0 



Tabelle 4 Vergleich Frischmorteleigenschaften bei Zusatz von Fliessmittel und Luft- 



porenbildner. 

Die Ergebnisse aus Tabelle. 4 fur mit Fliessmittel und Luftporenbildner 
modifizierten TestmSrtel zeigen auf, dass die .Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' D 
und E enthaltenden Testmortel im Vergleich zum Testmortel ohne Korrosions- 
5 Inhibitoren auch bei h6heren Konzentrationen von Luftporenbildner keine 
merklichen Verschlechterungen in Bezug auf Verarbeitungseigenschaften 
aufweisen. 

10 Vergleich 5: Frischbetoneigenschaften und Festigkeitsentwlcklung von 
Beton bei Zusatz verschiedener Korrosionsinhibitoren: 

Prufbedingungen: 
-Testbetonmischung 0-32 mm 
- Wasser/Zement: 0.540 
15 -Verarbeitungstempetatur 20°C 

-Dosierungsangaben in Massenprozenten Korrosionsinhibitor, bezogen auf 
Zementmasse 

-Nachbehandlung des Betons: Lagerung im Klimaraum bei 20°C und 95 % 
relativer Luftfeuchtigkeit 
20 -DruckfestigkeitsprQfung an WQrfeln mit Kantenlange von 120 mm. 
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Korrosions- 
inhibitor 


Ausbreitmass 
[cm] 


Luftgehalt 
[%] 


Druckfestigkeit 
[MPa] 




Dosierung 
[Gew.-%] 


3 Min. 


30 Min. 


3 Min. ' 


1 

Tag 


3 

Tage 


7 
Tage 


28 
Tage 


Kein 


0.00 


42 


35 


1.5 • 


18.3 


32.5 






A 


0.50 


43 


35 


1.8 


17.1 


31.4 






A 


1.00 


42 


34 


2.0 


16.2 


28.7 






B 


0.50 


44 


36 


2.1 


16.7 


30.3 






B 


1.00 


43 


37 


2.0 


15.9 


27.9 







Tabelle 5 Vergleich Frischbetoneigenschaften 



Die Ergebnisse aus Tabelle 5 zeigen, dass .Alkoxy-Korrosions- 
inhibitoren' A und B enthaltenden Testbetone im Vergleich zum Testbeton 
5 ohne Korrosionsinhibitoren keine signifikante Unterschiede weder in der 
Verarbeitbarkeit des Betons noch im Luftgehalt festgestellt werden kann. 

Vergleich 6: Elektrochemische Messungen: Vergleich verschiedener 
Korrosionsinhibitoren : 

10 Es wurde der lineare Polarisationswiderstandes an Ldsungen von Kor- 

rosionsinhibitoren in Kontakt mit Baustahl ST-37 mittels Potentiostat- 
Galvanostat Versastat II von Perkin-Elmer gemessen. Als Referenzelektrode 
diente Ag/AgCI (3M KCI-Lsg., E = 197 mV). Als Gegenelektrode diente ein 
PlaUnnetz oder Platinspirale mit einer Flache 3 cm 2 und einem Abstand von der 

15 ArbeHselektrode von 8-12 cm (Anordnung parallel zur Arbeitselektrode). Als 
Arbeitselektrode diente das zu untersuchende PrOfblech. Das Prufblech (2 x 
5 cm 2 , Stahl 1 .0037) wurde der folgenden Vorbehandlung unterzogen 

(A) kathodische alkalische Entfettung 

(B) Tauchen In Wasser 

20 (C) Kathodische Entrostung in 10% Diammoniumcitrat 

(D)Tauchen in Wasser 
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In der Messzelle stand eine kre'isformige Rache von 1 cm 2 des Pruf- 
blechs in Kontakt mil dem Testelektrolyten bestehend aus 0.5 Massenprozen- 
ten des jeweiiigen Korrosionsinhibitors in 0.03 molarer Natriumchloridldsung. 

Die lineare Polarisation wurde in einem Bereich von 20 mV urn das 
5 Ruhepotential mit einer Messgeschwindigkeit von 0.1 66 mV/s gemessen. 



Korrosionsinhibitor 


Ruhepotential 
[mV] 


Polarisationswiderstand 
[kQ] 


Keln 


-584 bis -540 


1 bis 2 


C 


-453 bis -443 


3 bis 4 


D 


-328 bis -340 


3 bis 4 


E 


-333 bis -349 


4 bis 6 


Ref. 3. 


-3 bis -27 


5 bis 7 


Tabelle 6 Elektrochem 


sche Messungen. 



Die Messewerte der elektrochemischen Messungen in Tabelle 6 
zeigen, dass zwar Calciumnitrit (Ref. 3.) als bekannter Korrosionsinhibitor fur 

10 Baustahl am Anstieg des Polarisationswiderstandes und am Anstieg des 
Ruhepotentials deutlich die Wirkung als Korrosionsinhibitor wirkt, dass ein sehr 
Starke Anstieg (AE) des Ruhepotentials im Vergleich zur Nullprobe von mehr 
als 500 mV erfolgt, was bekanntemiassen ein grosser Nachteil der bekannten 
Korrosionsinhibitoren darstellt. Dies kann namlich zur Bildung von 

15 Makroelementen fuhren. Bel den .Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' C, D und E 
wird eberrfalls eine signifikante Erhohung des Polarisationswiderstandes 
erteicht, und damit eine deutliche Wirkung als Korrosionsinhibitor bewiesen, 
gleichzeitig steigt das Ruhepotential aber nur urn 100 bis 200 mV. Bei derartig 
kleinen PotenHaldifferenzen ist die Gefahr der Makroelementbildung deutlich 

20 reduziert. Deshalb kann mit diesen Messungen gezeigt werden, dass .Alkoxy- 
Korrosionsinhibitoren' den bekannten Korrosionsinhibitoren Oberlegen ist. 
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Vergleich 7: Eindringen von oberflachenapplizierten Korrosions- 
inhibitoren in erhartete Betonproben: 

Zur Priifung des Penetrationsverhaltens der Alkoxy-Konrosionsinhibi- 
toren' wurden Betonplattchen von 75 mm Lange, 20 mm Breite und 4 mm 

5 Dicke verwendet. Die Betonplattchen wurden -ahnlich der DOnnschicht- 
chromatographie- senkrecht in eine Testlosung aus jeweils 10Gew.-% der 
Korrosionsinhibitoren in Wasser gestellt so dass sie am unteren Rand etwa 1 
cm in die Losung eintauchen. Um das Verdunsten der Testlosung zu 
vemindern, wurden die Tests in einem geschlossenen Gefass, z.B. einem 

10 Schnappdeckelgiaschen geeigneter Grosse, durchgefuhrt. Nach 1 Tag ist die 
Testlosung bis zum oberen Rand des Plattchens hochgewandert. Zur Analyse 
wurde nach einem Tag aus dem oberen Drittel des Betonplattchens eine Probe 
herausgebrochen, gemahlen und der Gehalt an Phosphor analysiert. 

Das Hydrolysat des Korrosionsfnhibitors (Hydrolysat A) wurde 

15 folgendermassen hergestellt: 50.0 g des Korrosionsinhibitors A wurden unter 
RQhren mit 50.0 g Leitungswasser und 5.4 g Natriumhydroxid versetzt. Die 
entstandenen Losung wurde bei Raumtemperatur wahrend 2 Tagen leicht 
geruhrt. Durch Zugabe von weiterem Leitungswasser wurde anschliessend der 
Feststoffgehalt der Losung auf 10 Massenprozente eingestellt. 

20 



Korrosionsinhibitor 


P-Gehalt[mg/100g] 


i Ketn 


21 


A 


55 


Hydrolysat A 


52 


B 


40 


D 


46 


E 


38 



Tabelle7 . Penetrationsverhalten 



' Die Ergebnisse der Tabelle 7 zeigen auf, dass die Korrosions- 
inhibitoren stark in den Beton hinein penetrieren, was auf Grund der signifikant 
hoheren Phosphorkonzentrationen im Vergleich zur Nullproben ersichtlich ist. 

25 
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Patentanspruche 

1. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie Alkoxygruppen umfassende Ester oder Estersalze von 
Phosphor-Sauerstoff-Sauren der allgemefnen Formel (I), (II), (III) Oder 
(IV) enthalt: 

R^-NRVKCH^n-PO^R^COR 2 )],,, (I) 
[(R 1 p)(R 2 0)OP-(CH 2 ) rt -] m -NR 4 k -R 5 -NR 4 l< -KCH z )n-PO(OR 1 )(OR 2 )] m (II) 
R 3 -NRM(CH 2 ) 0 -PO(OR 1 )(OM)] m (III) 

[(MO)(R 1 0)OP-(CH 2 ) n -] m -NRVR 6 -NR* K -[-(CH 2 ) n -PO(OR 1 )(OM)] ro (IV) 
wobei 

■ n for elne ganze Zahl von 0 bis 10 steht, 

■ m+k=s2 ist und m = 1 oder 2 und k = 0 Oder 1 slnd, 

■ es slch bei mindestens einem der Reste R\ R 2 sowie gegebenenfalls 
R 3 um eine Alkoxygruppe der allgemeinen Formel -[CH;>-CHR 6 -0]|R 7 
handelt, wobel I fOr 2 bis 30 steht und R 6 und R 7 jeweils fQr H oder 
CHa stehen, 

und es sich bei den Resten R 1 und R 2 , soweit es sich nicht um 
Alkoxygruppen handelt, um geradkettige oder verzweigte, optional 
substituierte d- bis Ca-Alkylgruppen handelt, 

und es sich bei R 3 , soweit es sich nicht um eine Alkoxygruppe 
handelt, um eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte, 
Or bis Cao-Alkylgruppe oder Arylgruppe handelt, 

■ R 4 fur H oder eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte 
CV bis Ce-Alkylgruppe steht, 
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■ R 5 eine zweiwertige, verbruckende Gruppe bedeutet, und 

■ M fOr mindestens ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe von Alkali-, 
Erdalkali- oder Ammoniumionen steht. 

5 

2. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass n fur 0 oder 1 steht. 

3. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass Anspruch 1 Oder 2, 
10 dadurch gekennzeichnet, dass k fur 1 und m fOr 1 stehen. 

4. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass einem der vorher- 
gehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass I fur einen Wert von 
3 bis 20 steht 

15 

5. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass einem der vorher- 
gehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass R 6 fOr H steht. 

6. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass einem der vorher- 
20 gehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass R 6 fGr H steht 

7. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass einem der vorher 
gehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzllch 
mindestens einen weiteren Korrosionsinhibitor ausgewahlt aus der 

25 Gruppe umfassend Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 

N-Methylethanolamin, N.N-Dimethylethanolamin, N-Ethylethanolamin, 
N,N-Diethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin, 2-Hydroxyethyl-ethylen- 
diamin, sowie Salze organischer Sauren davon, enthalt 

30 8. Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustahl, dadurch gekennzeichnet, 
dass es Alkoxygruppen umfassende Ester oder Estersaize von Phosphor- 
Sauerstoff-Sauren der allgemeinen Formel (I), (II), (III) oder (IV) enthalt 
Oder daraus besteht: 
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tf-NRVKCHaVPOCOtfXOR 2 )]* 



(I) 



[(R 1 0)(R a O)OP-(CH 2 ) n -] m -NR 4 K -R s -NRVKCH 2 )„-PO(OR 1 )(OR 2 )l ro (II) 



[(MOKR^JOP^CH^n-Jm-NRV^-NRVt-CCHgJn-POCOR^COWOlm (IV) 
wobei 

■ n f Or eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 steht, 

■ m+k=2 ist und m = 1 oder 2 und k = 0 Oder 1 sind, 

■ es sich bei mindestens einem der Reste R 1 , R a sowie gegebenenfalls 
R 3 urn elne Alkoxygruppe der allgemeinen Formel -[CH2-CHR 6 -0]jR 7 
handelt, wobei I fur 2 bis 30 steht und R 6 und R 7 jeweils fur H Oder 
CH 3 stehen, 

und es sich bei den Resten R 1 und R 2 , soweit es sich nicht urn 
Alkoxygruppen handelt, um geradkettige oder verzweigte, optional 
substltuierte C t - bis Ce-Alkylgruppen handelt, 

und es sich bei R 3 , soweit es sich nicht um eine Alkoxygruppe 
handelt, um eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte, 
Ci- bis C 2 o-Alkylgruppe oder Arylgruppe handelt, 

■ R 4 fQr H oder eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte 
Cr bis Ce-Alkyigruppe steht, 

■ R 5 eine zweiwertige, verbruckende Gruppe bedeutet, und 

■ M fur mindestens ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe von Alkali-, 
Erdalkall- oder Ammoniumionen steht. 



R 3 -NR 4 k -[(CH 2 )„.PO(OR 1 )(OM)] m 



(IN) 
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9. Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustahl gemass Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass n fur 0 Oder 1 steht. 

10. Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustahl gemass Anspruch 8 Oder 9, 
5 dadurch gekennzeichnet, dass k fur 1 und m f Or 1 stehen. 

11. Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustahl gemass einem der 
Anspruche 8 bis 10. dadurch gekennzeichnet, dass I fOr einen Wert von 3 
bis 20 steht. 

10 

12. Oberftachenmodifizierungsmittel fur Baustahl gemass einem der 
AnsprGche 8 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R e fOr H steht. 

13. Oberflachenmodifizierungsmittel fttr Baustahl gemass einem der 
is Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass R e fur H steht 

14. Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustahl gemass einem der 
Anspruche der Anspruche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
zusatzlich mindestens einen weiteren Korrosionsinhibitor ausgewahlt aus 

20 der Gruppe umfassend Monoethanolamin, Diethanolamin, 

Triethanolamin, N-Methylethanolamin, N.N-Dimethylethanolamin, N- 
Ethylethanolamin, N,N-Diethylethanolamln, N-Methyldiethanolamin, 2- 
Hydroxyethyl-ethylendiamin, sowie Salze organischer Sauren davon, 
enthalt. 

25 

15. Verfahren zur Herstellen von stahlenthaltenden Bauwerken, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine hydraulisch abbindende Zusammensetzung 
gemass einem der AnsprQche 1 bis 7 mit Wasser vermischt wird, damit 
den Stahl Oberdeckt oder umhullt und erhartet 

30 

16. Verfahren zur Herstellen von stahlenthaltenden Bauwerken, dadurch 
gekennzeichnet, dass ein Oberflachenmodifizierungsmittef gemass einem 
der Anspruche 8 bis 14 auf die Stahioberflache appliziert wird und der 
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oberflachenmodifizierte Stahl anschliessend mit einer hydraullsch 
abbindenden Zusammensetzung nach deren Vermischung mit Wasser 
fiberdeckt oder umhQllt wird. 

5 17. Verfahren zur Sanierung von Stahlbeton, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Oberflachenmodiflzierungsmittel gemass einem der Anspruche 8 bis 
14 auf die Betonoberflache appliziert wird. 

18. Verfahren zur Sanierung von Stahlbeton, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 ein Oberfiachenmodifizierungsmittel gemass einem der Anspruche 8 bis 

. 14 auf freigelegten Armierungsstahl appliziert wird und anschliessend mit 
einem Reparaturmdrtel Oder Beton wieder uberschichtet wird. 

19. Verfahren zur Sanierung von Stahlbeton, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 eine hydraullsch abbindende Zusammensetzung gemass einem der 

Anspruche 1 bis 7 auf freigelegten Armierungsstahl appliziert wird. 

20. Verwendung einer hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass 
einem der AnsprQche 1 bis 7 zum Schutz von Stahlbeton. 

20 

21. Verwendung eines Oberflachenmodrfizterungsmittels gemass einem der 
Anspruche 8 bis 14 zum Schutz von Stahlbeton. 

22. Verfahren zur Herstellung einer hydraulisch abbindende 
25 Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 

gekennzeichnet, dass Alkoxygruppen umfassende Ester Oder Estersalze 
von Phosphor-Sauerstoff-Sauren dem trockenen oder mit Wasser 
angemachten Bindemittel, Mortel oder Beton im Werk, auf der Baustelle, 
im Mischer, in der Forderpumpe oder uber einen statischen Mischer mit 
30 einem Pulverdosiergerat oder einem RQssigdosiergerat direkt in die 

Mischung zugegeben wjrd. 
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Zusammenfassung 

Hydraulisch abbindende Zusammensetzung, welche Alkoxygruppen 
umfassende Ester oder Estersalze von Phosphor-Sauerstoff-Sauren enthalt. 
Oberflachenmodifizierungsrnittel fur Baustahl, welches Alkoxygruppen 
umfassende Ester oder Estersalze von Phosphor-Sauerstoff-Sauren enthalt 
Oder daraus besteht. 

Die hydraulisch abbindende Zusammensetzung und das 
Oberfiachenmodifizierungsmittel eignen sich zum Schutz von Stahlbeton. 
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